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Microemulsion of water in gasoline as motor fuel - also contains alkyl-phenoxy alkanoate salt 
as surfactant and opt. alcohol or amine 

Patent Number : EP-58605 



EP~38603 A Microemulsions of water in a liq. fuel contain as surfactant an alkylphenoxy alkanoate (fonnula (I)) of a n 
base. In fonnula (I), Rl and R2 are H or C1-C24 (pref C6-C18) alkyU pref. at least one being alkyi; n is 1-6 (preC 1-2); and M is pref a 
The microemukion opL contains as adjuvant an alcohol (pref. Cl-CS) or an amine (pref benzylamine). 
Used as iiiels in engines (including car engines)and burners. The microemulsions are homogeneous and clear. Used as engine fuels, they give reduced 
oonsumptian of the parent liq. fuel, and reduced emissions of CO and NOx. 

EP-38605 B Microemulsions of water in a liq. fuel contain as gur&ctant an alkylphenoxy alkanoate (fonnula (I)) of a metal, ammonium or an organic 
base. In foraiuU (I), Rl and R2 are H or C1-C24 (pref C6-C18) alkyl, preC at least one being alkyl; n is 1-6 (pref 1-2); and M is pref monovalent 
The microemulsion opt contains as adjuvant an alcohol (ptef C1-C8) or an amine (pref benzylaniineX 

Used as fuels in engines (inchiding car engines)and bumen. The microemulsions are homogeneous and clear. Used as engine fuels, they give reduced 
consumption of the parent liq. fiiel, and reduced emissions of CO and NOx. (12pp) 

EP-58605 B Methdof preparing a microemulsion of water or of water and anotho- additive, more particularly alcohol or amine, in a liquid fiiel in the 
presence of a surface active agent, characterised in that the said agent is an alkylphenoxy-alkanoate of a metal, of ammonium or has an organic base. 
(6pp) 

US4465494 A In a process for the prepn. of a microemulsion by mixing water and a liq. fuel in the presence of a surface active agent, the improvement 
is the use ot, as agent, an alkyl phenoxy-alkanoate of ammonium, a metal or an organic base of formula (I), in which Rl is H, R2 is (un)branched 6-1 8C 
alkyl, n is an integer from 1-6, pref. 1 or 2, and M is Na, K, U, NH4 or RNH3 in whidi R is a hydrocarbon or hydroxy-substd. hydrocarbon radical, in 
an amt of O.S-10^ and a cosurftctant which is a 1-8C alcohol or amine in amt of 1-27%; and the amt. of water is l-icn^, and the balance of the 
microemulsion is the liq. fiieL 
USE - Combustion in an engine or a burner. (5pp) 
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@ IVIicroemulsion de I'eau dans un combustible liquide. 



_ r is pr^arstion d'une microfintulsion de 

I'eau ou de I'eau et d'un autre adjuvant, «n paiticulier aicool 
- ou amine, dans un combustible liquide, en presence d'un 
agent tensio-actif, caract^ris^ en ce que cet agent est un 
alkyl-phdnoxy-alcanoate d'un m&ta] ou d'une base organ!- 




006860'5^ 



SOCIETE NATIONALE ELF AQUITAINE 

MICROEMULSION DE L'EAU DANS UN COMBUSTIBLE LIQUIDE 

La presente invention concerne des microemulsions de I'eau 
dans des combustibles liquides, notaiiunent des hydrocarbures 
ou des melanges d ' hydrocarbures avec des composes organiques 
oxygenes. Elle comprend egalement le precede pour leur pre- 
paration ainsi que 1 • application de telles microemulsions en 
tant que carburants utilisables notamment dans des moteurs 
ou des bruleurs. 

Des microemulsions, constituees par des hydrocarbures avec 
une proportion moindre d'eau et eventuellement des alcools , 
sont bien connues a I'heure actuelle : de nombreux travaux 
ont 6t^ consacres a la preparation de ce type de systemes, 
dont I'interet industriel est ind§niable. On sait, en effet, 
qu'un carburant renfermant de I'eau et de I'alcool, sous la 
forme de microSmulsion, apporte des avantages marques sur le 
carburant seul ; utilise dans un moteur, il peut en effet 
donner lieu a une formation bien plus reduite d'oxyde de 
carbone, des oxydes d' azote et d'hydroceirbures dans les gaz 
formes. II peut d'ailleurs ameliorer les proprietes anti- 
detonantes. Ainsi, 1 ' incorporation de I'eau, et de prefe- 
rence egalement d'alcool, a un combustible liquide, permet 
d'augmenter le taux de combustion et d'attenuer les effets 
de pollution. D' autre part, I'adjonction d'un alcool , et 
plus particulierement de methanol, combustible lui-meme, se 
traduit par une economie d • hydrocarbures . On peut noter, a 
ce propos, qu'il y a cinquante ans deja, des tentatives 
etaient faites en vue de 1 'utilisation d'un "carburant 
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national" constitue par un melange d' essence hydrocarbonee 
et de methanol. Cependant, les avantages de 1 ' incorporation 
de I'eau ou de I'eau avec un alcool , dans un combustible, 
n'ont pu etre mis a profit qu'au cours de ces dernieres 
annees , grace a des tensio-actif s permettant de creer une 
emulsion stable c'est-a-dire une microemulsion, evitant la 
separation de I'eau pendant le stockage. Aussi, le facteur 
primordial, dans la preparation des microemulsions en question, 
est le choix approprie du ou des agents tensio-actif s en vue 
de I'obtention d'une microemulsion de stabilite desiree. 
Les nombreux travaux de notre 6poque concernenf precis ement 
ce facteur. Ainsi, par exemple, dans le brevet US 3 876 391, 
on propose I'emploi d* agents tensio-actif s constitu^s par un 
ester aliphatique du diethylene glycol, des esters alipha- 
tiques polyoxyalkyles ou des d6riv6s de polyalcanolamines . 
Le brevet US 4 002 435 pr§conise I'emploi d'alkyl phenols 
polyoxy^thyles et serable concerner seulement des emulsions 
ordinaires. Le brevet US 4 046 519 utilise des agents tensio- 
actif s dent l*6quilibre hydrophile-lipophile (HLB) est de 3 
a 4,5, cet agent etant une combinaison de mono et diglycerides 
de I'acide oleique avec de I'oxyde de bis-( hydroxy-2-ethyl ) 
stearylaraine. Dans la publication du brevet europeen 12 345, 
ce sont des amides poly4thoxyl6s , c'est-S-dire agents non 
ioniques qui sont proposes. 

Or, malgre tous les efforts faits, selon I'art anterieur, 
dans la recherche d'un agent idoine, qui permettrait I'obten- 
sion d'une microemulsion, parfaitement stable, de I'eau dans 
un carburant, une telle emulsion n'est pas encore au point 
et donne souvent lieu k des separations au stockage, eventuel- 
lement a basse temperature ; certaines conduisent meme a des 
effets de corrosion du fait de la nature ou de la quantite 
d' agents tensio-actif s ajoutes. Les exemples de micro- 
emulsions pour carburants decrits dans la litterature 
montrent que la proportion de tensio-actif a utiliser est 
importante par rapport a I'eau contenue dans le systeme. 

La presente invention apporte, dans cette voie, un perfection- 
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nementj 




>ortant 



par le choix d'un 



)ose tensio-actif 



imprevu, fort different de tous ceux que I'on retrouve 
dans la technique anterieure, et qui presente I'avantage 
de fournir des emulsions parfaitement homogenes, limpides, 
isotropes, newtoniennes et stables. De plus, les microemul- 
sions, suivant 1' invention, presentent la propiete d'etre 
independantes de l*ordre dans lequel leurs constituants 
sont introduits. 

Le precede , suivant 1 'invention, pour la preparation d'une 
microemulsion de I'eau, eventuellement accompagnee d'un 
autre adjuvant, en particulier alcool, dans un. combustible 
liquide, en presence d'un agent tensio-actif, est caracteri- 
se en ce que 1' agent tensio-actif est un alkyl-phenoxy- 
alcanoate d'un metal, d'aunmonium ou de base organique, du 
type : 



r"* et r2, semblables ou differents, sont des atomes de H 
ou des radicaux d'alkyle, lineaires ou ramifies, pouvant 
comporter 1 a 24 atomes de carbones ; de preference , il y a 
au moins un alkyle rI ou r2, de preference en Cg a Ci 8 ; 
n est generalement un nombre entier de 1 a 6 et, le plus 
souvent, 1 ou 2. Le cation M est de preference monovalent, 
en particulier Na, K, Li, NH4 ou RNH3 ou R est un groupe 
hydrocarbone , pouvant porter des substituants, notamment 
des hydroxyles. 

Des agents tensio-actif s typiques, convenant bien a la 
realisation de 1' invention, sont des alkyl-phenoxyac6tates , 
dont le noyau phenylique porte un alkyle relativement long, 
notamment en Cg i C^g. Ce sont, a titre d'exemples non 
liraitatifs : p-octyl-phenoxy acetate de sodium, p-decyl- 
acetate de potassium, m-nonylacetate d' ammonium, dioctyl- 
3, 5-phenoxy acetate de sodium, p-laurylac6tate d' ammonium. 
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p-nonylacetate d'hexyl amine, m-stearyl-phenoxyacetate de 
di^thanolamine, etc... Conviennent cependant aussi d'autres 
alcanoates correspondants, par exemple alkyl-phenoxy- 
propionates ou alkyl-phenoxy-butyrates. 

5 

Etant donne le peu d'interet que les composes sus-indiques 
ont suscite jusqu'^ present, sans doute k cause de leur 
efficacit§ relativement faible par comparaison avec les 
differents agents tensio-actif s courainment utilises dans 

10 I'industrie, il est toutrii-fait surprenant que, dans le 
cas particulier de 1 'Emulsion de I'eau ou/et des alcools 
dans des combustibles liquides, ces agents donnent des 
resultats remarquables . C'est un fait imprevu que le groupe 
(-CH2)nC00M apporte, dans 1 'application de 1' invention, 

15 d'excellents resultats, alors qu'il est connu dans I'art que 
que, pour avoir des emulsif iants puissants a partir des alkyl- 
phenols, il convient de greffer sur la fonction phenol une 
chalne plus ou moins longue de polyoxyethylene, conune 
I'indique d'ailleurs le brevet US 4 002 435 cite plus haut. 

20 

Les tensio-actif s, suivant 1' invention, peuvent etre utilises 
seuls ou en melange avec d'autres substances tensio-actives 
dont il renforcent 1 'activity. 

25 Les nombreux adjuvants classiques des microemulsions , que 

I'on designe generalement sous le vocable de co-tensioactif s , 
notamment tels que alcools et amines, sont bien compatibles 
avec les alkyl-phenoxyalcanoates utilises suivant 1 'invention. 
En particulier, I'excellente stabilite des microemulsions 

30 obtenues, avec des alcools comme co-tensioactif s, permet 
d' avoir, suivant 1' invention, des carburants trks stables, 
renfermant de I'eau et des alcools, en une large gamme de 
concentration . 

35 L 'utilisation des alcools comme co-tensioactif s constitue 
une forme preferee de 1' invention ; en effet elle pr^sente 
un double avantage ; tout d'abord I'alcool etant un carburant 
en lui-merae, le co-tensioactif fait partie du melange 
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combust: 




par ailleurs puisque Ij 




irburant est une 



microemuWion de I'eau dans un hydrocarbure , il est possible 
d'utiliser des alcools non totalement deshydrates, ce qui 
constitue un avantage du point de vue economique, surtout 
5 lorsque I'on sait que dans le cas de melange ethanol-eau 
notamment, il existe un azeotrope qui rend difficile et 
couteuse 1' extraction totale de I'alcool a I'etat pur. 

Avec les adjuvants suivant 1' invention, il est possible 
10 d' adapter la composition de la microemulsion au domaine de 
temperature, ou la microemulsion doit rester stable (entre 
-20** et 100® C et particulierement entre -10* €t +20° C), 
par I'ajustement de la proportion ou/et de la nature du 
phenoxyalcanoate . 



II est a noter que, contrairement k la plupart des tensio- 
actifs de I'art anterieur, utilises pour la formation de 
microemulsions de combustibles liquides, ceux de 1' invention 
ne contiennent ni soufre, ni phosphore, ce qui evite toute 
20 emission de produits toxiques pendant la combustion. La 

quantite d' azote renfermee dans la microemulsion, lorsque le 
co-tensioactif est une amine, est extr%mement faible. 

Le proc^de de preparation des microemulsions, suivant I'in- 
25 vention, caract6ris4 en ce que 1' agent tensio-actif est un 
alkyl-ph^noxyalcanoate, peut-etre realise h la manidre 
connue en soi, c'est-i-dire par melange des adjuvants 
concernes avec un combustible liquide. Une l^gere agitation 
suffit pour I'obtention d'une microemulsion stable. Un 
30 avantage de ce precede reside en ce que les adjuvants peuvent 
etre melanges avec le combustible dans n'importe quel ordre : 
ainsi peut-on dissoudre d'abord 1 ' agent tensio-actif dans 
I'eau, dans le co-tensioactif, ou dans un melange des deux, 
et introduire la solution ou la dispersion obtenue dans le 
35 combustible liquide, sous une faible et breve agitation. 
Mais il est egalement possible de mettre ces differents 
adjuvants directement dans le combustible et agiter le tout 
juste le temps necessaire a 1 'homogeneisation. 
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A titre d'exemple non limitatif, 1' agitation du milieu peut 
etre effectuee au moyen d'un agitateur a pales, tournant a 
environ 20 a 100 t/mn (vitesse periph^rique de I'ordre de 
0,5 a 5 m/s), pendant 1 i 10 minutes. 

5 

Les exemples qui suivent sent des illustrations non 
limitatives de 1' invention. 

EXEMPLES 1 a 9 

10 Des microemulsions de I'eau avec differents co-tens ioact if s 
ont 6t6 preparees par le procedS sus-indiqw6, dans lequel 
I'eau, prealablement melangee avec le co-tensioactif et 
1' agent tensio-actif , suivant 1' invention, 6tait ajoutfee h 
1' essence auto ordinaire (fraction de p^trole bouillant 

15 entre 20" et 200® C). Les operations portaient sur 1 litre 

d' essence que I'on agitait pendant 3 minutes, apres 1' addition 
des adjuvants. Le tableau ci-apr^s indique les proportions 
des composants en % du poids total de microemulsion, 1* agent 
tensio-actif etant le p-lauryl-phenoxyacetate de sodium . 

20 
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Ex. 


% de tensio co-tens io 
actif actif 


Son % 


Eau 


Essence 


1 


3,5 


Methanol 


1 ,30 


9,5 


85,7 


2 


9.0 


Methanol 


8.6 


1 ,9 


80.5 


3 


0,50 


Ethanol 


'26,8 


3,00 


69.70 


4 


1 .25 


Ethanol 


8.9 


1 ,00 


88,85 


5 


1 ,70 


Ethanol 


17,70 


2,00 


78,60 


6 


4.55 


Isobutanol 


1 ,95 


9.35 


84.15 


7 


5,60 


Isobutanol 


2,40 


9.20 


82,80 


8 


3 30 


Ethyl-2-hexanol 


1 ,40 


9,50 


85,80 


9 


3,30 


Ethyl-2-hexanol « m 
ethoxyle & 0,625 ' 
mole 


9.50 


■ 85,10 


10 


3,20 


Benzylamine 


0,80 


9,60 


86,40 


On 


voit qu'il 


est possible de 


faire varier les 


proportions 



d'eau et de co-tensioactif s dans des limites assez larges, 
interessantes pour la pratique. Toutes les microemulsions 
1 a 10 sont homogenes, limpides, isotropes, newtoniennes et 
stables a la temperature ambiante. Leurs viscosites sont 
voisines de celles de 1' essence utilisee. Les microemulsions 
de I'eau ou de I'eau et d'un adjuvant ( alcool ou amine) 
peuvent contenir de 1 a 10 % d'eau, 1 a 27 % d'un alcool ou 
d'une amine, 1 a 10 % de tensio-actif , et de preference 
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^ k 6 % , microemulstionnes dans un combustible liquide. 
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EXEMPLES 11 ET 12 

Le mode operatoire etant le meme que dan? les exemples 
precedents 1' agent tensio-actif utilise etait le p-lauryl- 
phenoxyacetate de monoethanolamine, c 'est-i-dire que son 
cation etait [NHgCHgCHgOHj * . 

TABLEAU 



Ex. 


% de tensic 
actif 


Co-tensio- 
actif 


Son % 


Eau 


Essence 


11 


4,55 


Isobutanol 


1 ,95 


9,35 


84,15 


12 


3.5 


Ethyl-2-hexanol 


1 ,5 


4,75 


90,25 



Comme les prScedentes, les emulsions de ces exemples sont 
bien stables et ne laissent que des proportions tr^s reduites 
d'oxyde de carbone a la combustion. 

EXEMPLE 13 

Dans une preparation similaire k celle des exemples prece- 
dents, on a utilise -en tant qu' agent tensio-actif, du 
p-nonyl-phenoxyacetate de sodium a raison de 3,5% du total. 
Avec 1,3 % d' isobutanol et 9,5 % d'eau, on a obtenu une 
emulsion parfaitement stable, renfermant 85,7 % d' essence. 



EXEMPLE 14 

Dans I'exemple 1, on remplace 1 'essence auto ordinaire par 
du mazout l^ger, connu sous la denomination de "fuel domes- 
tique". La microemulsion stable obtenue, est utilisee dans 
un bruleur de chaudiere de chauffage central. On const ate ,r 
dans les fumees, une teneur en CO d' environ 80 ppm, alors 
que la combustion du fuel domestique seul , dans le meme 
bruleur, au meme regime, conduit a la presence de 400 ppm 
dans les fumees. 
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exeI^e 15 

La micro^mulsion de I'exemple 6 est utilisee pour alimenter 
un moteur d' automobile de 1.200 ml de cylindr^e, a un regime 
moyen de 3-500 t/mn. La consommation de carburant est alors 
5 de 9,25 1 au 100 km (ce qui correspond a une consommation de 
7,9 1 d' essence), le degagement de CO etant de 6 g/km et 
celui de NO^^ de 0,4 g/km, tandis que -dans les memes 
conditions de marche- 1' essence seule conduit a une consomma- 
tion de 9,6 litres par 100 km, avec une emission de CO de 
10 26 g/km et NO^ de 1,6 g/km. 

On voit que 1' Emulsion d'eau et d'ethanol dans 1' essence 
apporte des avantages tres marques par rapport k 1' essence 
telle quelle. 



Bien que les exemples qui precedent ne soient pas limitatifs. 
et que 1' invention puisse etre appliquee a la preparation de 
microemulsions avec des concentrations en constituants 
differentes de celles de ces exemples, un type de combusti- 
20 ble microemulsionne , fort pratique, comprend en poids 1 a 
10 % d'eau, 1 a 27 % d'un alcool et 1 a 6 % d' agent tensio- 
actif , le reste etant le combustible liquide. 

L* invention comprend egalement en tant que tensio-actif s 
25 nouveaux les alkyl-phenoxy-alcanoates d'un metal, 
d' ammonium ou de base organique de formule g€n§rale 



dans laquelle R , R , n, M ont des significations donnees 
au cours de la description. 
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REVEWDICATIONS 

1- Proced^ pour la preparation d'une microemulsion de I'eau 
ou de I'eau et d'un autre adjuvant, en particulier alcool 
ou amine, dans un combustible liquide, en presence d'un 

5 agent tensio-actif , caracterise en ce que cet agent est 

un alkyl-phenoxy-alcanoate d'un metal, d' ammonium ou d'une 
base organique. 

2- Proced^ suivant la revendication 1 , caract4rise en ce que 
10 1' agent tensio-actif repond k la formule 

0( CH^ )„C0OM 
2 n 

15 

dans laquelle et R^, semblables ou differents, sont des 
atomes de H ou des radicaux, alkyles, lineaires ou ramifies 
en li ^2A' " etant un nombre entier de 1 a 6 et le plus 
souvent 1 ou 2, et M un cation, de preference monovalent. 

20 

3- Precede suivant la revendication 2, caracterise en ce que 

au moins un des symboles R^ et R^ designe un alkyle, de 
preference en Cg & C^g. 

25 4- Precede suivant la revendication 1 ou 3, caracterise en ce 
que le cation est Na, K, Li, NH^ ou RNH^ ou R est un 
groupe hydrocarbone pouvant porter des substituants notam- 
ment des hydroxyles. 

30 5- Precede suivant une des revendications prdcedentes, caracte- 
rise en ce que 1' agent tensio-actif est un alkyl-ph§noxy- 
acetate de Na, K, Li, NH^ ou d'une amine, 1' alkyle etant 
en Cg h C^Q. 

35 6- Precede suivant une des revendications precedentes, caracte- 
rise en ce que 1' adjuvant au co-tensioactif est un alcool, 
en particulier en ^ Cg. 
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7- Prj(J^e suivant une des revendic^i^ons 1 a 5, caracterise 

en ce que 1* adjuvant ou co-tensioactif est une amine, en 
particulier benzylamine. 

8- Microemulsion de I'eau ou de I'eau et d'un adjuvant, en 
particulier alcool ou amine, dans un combustible liquide, 
renfermant un tensio-actif approprie, caracterisee en ce 
que ce dernier est un alkyl-phenoxy-alcanoate d'un metal 
ou d'une amine. 

9- Microemulsion suivant la revendication 8, caracterisee en 

ce qu'elle contient, en poids, 1 a 10 % d'eau, 1 a 2? % 
d'un alcool ou d'une amine et 1 4 10 % de tensio-actif et 
de preference de 1 a 6 %. 

10- Application d'une microemulsion de I'eau ou de I'eau 

accompagnee d'un alcool ou d'une amine, dans un combusti- 
ble liquide, a la combustion dans un moteur ou dans un 
bruleur, caracterisee en ce que la microemulsion renferme 
I un agent tensio-actif constitue par un alkyl-phenoxy- 

alcanoate d'un metal ou d'une base organique, plus parti- 
culierement d'un metal alcalin, de I'ammoniaque ou d'une 
amine aliphatique. 



25 11- Agent tensio-actif comprenant un groupe alkyl-aryle, 

caract6ris6 en ce qu'il est constitu6 par un phenoxy-alca- 
noate d'un metal, d'ammonivun ou d'une base organique 
repondant a la formule 



30 




0( CHg )j^CO0M 



dans laquelle R et R , serablables ou differents, sont des 
atomes de H ou des radicaux alkyles, lineaires ou ramifies 
en a C^^ n etait un nombre entier de 1 a 6 et le plus 
souvent 1 ou 2, et M un cation, de preference monovalent. 



